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(54) Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine, de tels polymeres, 
composition de caoutchouc et enveloppe de pneumatique comportant ces polymeres. 

(57) La presente invention concerne un precede de 
preparation de polymeres dieniques fonctionnalises 
amine, et k teneur en enchainements 1 ,4-trans qui est 
egale ou superieure k 70 %. L'invention concerne 6ga- 
lement de tels polymeres, une composition de caout- 
chouc et une enveloppe de pneumatique comportant 
ces polymeres. 

Le proc&te de preparation selon I'invention con- 
siste k polymeriser au moins un monomere dienique k 
I'aide d'un systeme catalytique lithie, lequel est consti- 
tu6 d'au moins un solvant hydrocarbone, d'un compose 
A d'un metal du groupe II IA, d'un compose B d'un metal 
alcalino-terreux et d'un initiateur C amino-lithi6. 

Des polymeres dieniques fonctionnalises amine k 
haute teneur en enchatnements 1,4-trans selon i'inven- 
tion sont tels que la fonction amine, situ6e k Pextremite 
de la chaTne polym6rique, est une fonction amine ter- 
tiaire, le taux de fonctionnalisation desdits polymeres 
6tant 6gal ou superieur k 50 % et la teneur en enchai- 
nements 1,4-trans etant egale ou superieure k 70 %. 

Une composition de caoutchouc vulcanisable au 
soufre selon I'invention est telle qu'elle comporte au 
moins ledit polymere. 

Une enveloppe de pneumatique selon I'invention 
est telle qu'elle comporte ladite composition. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine, 
et a teneur en enchaTnements 1 ,4-trans qui est egale ou superieure a 70 %. L'invention concerne egalement de tels 

5 polymeres, une composition de caoutchouc et une enveloppe de pneumatique comportant chacune ces polymeres. 
[0002] La demanderesse a decrit, dans le document de brevet francais FR-A-2 294 1 86, un procede de polymeri- 
sation de dienes conjugues ou de copolymerisation de dienes conjugues, soit avec d'autres dienes conjugues, soit 
avec des composes vinyl-aromatiques. Les exemples de polymeres obtenus qui f igurent dans ce document presentent 
des teneurs en enchaTnements 1 ,4-trans couvrant un domaine etendu, lequel s'6tend entre 24 % et 90 %. 

10 [0003] Ce procede consiste essentiellement a faire reagir les monomeres en presence d'une composition catalyti- 
que constitute par un initiateur organolithien et par un co-catalyseur. Ce dernier comprend un compose du baryum ou 
du strontium et un compose organometallique de metaux des groupes I IB ou IMA de la classification periodique des ele- 
ments. 

[0004] Plus precisement, ledit initiateur organolithien peut etre par exemple: 

15 

- un organolithien aliphatique, tel que I'ethyl-lithium, le n-butyl -lithium, I'isobutyl-lithium, le sec-butyl-lithium, le ter- 
butyl-lithium, I'isopropyl-lithium, le n-amyl -lithium, I'isoamyl-lithium; 

un organolithien alcenique, tel que I'allyl-iithium, le propenyl-lithium, I'isobutenyl-lithium; 
un polymere vivant, tel que le polybutadienyl-lithium, le polyisoprenyl-lithium, le polystyryl-lithium; 
20 - un polymethylene dilithium, tel que le 1 ,4-dilithiobutane, le 1 ,5-dilithiopentane, le 1 ,20-dilithioeicosane; 
un organolithien aromatique, tel que le benzyl-lithium, le phenyl-lithium, le 1 , 1 -diphenyl-methyl-ltthium; 

- un polylithien obtenu a partir d'un compose ethylenique aryl-substitue, ce dernier etant par exemple le 1 ,1 -diphe- 
nylethylene, le trans-stilbene, le tetraphenylethylene; 

- un ion radical, tel que le lithium-naphtalene, le lithium-anthracene, le lithium-chrysene, le lithium-diphenyle; 
25 - un derive substitue par un ou plusieurs alcoyles. 

[0005] Ledit compos6 du baryum ou du strontium est par exemple un hydrure, ou un sel d'acide organique mono 
ou polyfonctionnel, tel qu'un alcoolate. 

[0006] Quant audit compose organometallique de metaux des groupes MB ou IMA, il s'agit par exemple d'un dial- 
30 coyl-zinc ou cadmium, d'un organoaluminique halogene ou non, d'un organoborique, ou d'un hydrure de dialcoylalumi- 
niunv 

[0007] On peut egalement citer le document de brevet americain US-A-4 996 273 qui divulgue un procede de pre- 
paration par voie anionique de polybutadiene a taux d'enchaTnemerrts 1,4-trans compris entre 82 % et 91 %, qui con- 
siste a utiliser un initiateur organolithien, un compose du baryum, du strontium ou du calcium et un trialkylaluminium 
35 ayant au moins 1 3 atomes de carbone. 

[0008] On notera que ni ledit document FR-A-2 294 1 86, ni ledit document US-A-4 996 273 ne mentionnent I'obten- 
tion de polymeres fonctionnels. 

[0009] On connaTt egalement, par le document de brevet europeen EP-A-661 298, un procede de preparation de 
polymeres dieniques qui sont fonctionnalises amine et qui comprennent un groupe alkoxysilane. Ces polymeres sont 

40 notamment caracterises par une teneur en enchaTnements 1,2 comprise entre 14 % et 16 %, c'est-a-dire par une 
teneur globale en enchaTnements 1 ,4-cis et 1 ,4-trans comprise entre 84 et 86 %, ce qui implique une teneur en enchaT- 
nements 1 ,4-trans qui est tres sensiblement inferieure a 80 %, de I'ordre de 60 % au maximum. 
[0010] Ce procede consiste notamment a utiliser, d'une part, un initiateur catalytique a base d'un amidure de 
lithium et, d'autre part' un agent randomisant permettant de corrtrGler la teneur des enchaTnements 1,2 dans les poly- 

45 meres prepares, puis a faire reagir avec un compose alcoxysilane le polymere vivant obtenu. 
[001 1 ] Ledit initiateur est par exemple Thexamethylene imidure de lithium. 

[0012] Quant audit agent randomisant, il peut s'agir d'un ether, d'un ortho-dimethoxybenzene, d'un complexe de 
metal alcalin et d'une cetone ou de triesters d'acide phosphoreux, de derives oxygenes d'un metal alcalin ou alcalino- 
terreux, par exemple le lithium, le sodium, le potassium, le calcium ou le baryum, ou encore d'une amine tertiaire. 
so [0013] Tous les exemples de preparation figurant dans ce document se referent a des procedes d'obtention de 
copolymeres styrene-butadiene. Ces procedes consistent a ajouter directement ledit initiateur et ledit agent randomi- 
sant au milieu de polymerisation, qui est constitu6 des monomeres styrene et butadiene etd'un solvant de polymerisa- 
tion. 

[0014] Concernant la preparation par voie anionique de polymeres comprenant une fonction amine, on peut ega- 
55 lement citer le document de brevet europeen EP-A-590 491 . Ce document mentionne ('utilisation d'un initiateur amino- 
lithien par exemple constitue d'hexamethyleneimine, notamment pour I'obtention de copolymeres de styrene et de 
butadiene presentant une distribution etroite de masses moleculaires. Les copolymeres obtenus sont caracterises par 
des taux d'enchaTnements vinyliques d'au moins 34,9 %, c'est-a-dire par des taux d'enchaTnemerrts 1 ,4-trans et 1 ,4-cis 
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au plus egaux a 65,1 %, ce qui implique une teneur encore plus reduite en enchaTnements 1,4-trans. 
[0015] Conformement a la presente invention, on a cherche a meure en oeuvre un nouveau procede de polymeri- 
sation qui permette d'obtenir des polymeres fonctionnalises amine tertiaire en bout de chatne et comportant un taux 
d'enchaTnements 1 ,4-trans qui soit au moins de 70 %. 

[0016] A cet effet, le procede de preparation selon I'invention de polymeres dieniques fonctionnalises amine a 
teneur en enchaTnements 1 ,4-trans egale ou superieure a 70 %, qui consiste a polymeriser au moins un monomere die- 
nique a I'aide d'un systeme catalytique lithie, est caracterise en ce que ledit systeme catalytique est constitue d'au 
moins un solvant hydrocarbone, d'un compose A d'un metal du groupe IMA d'un compose B d'un metal alcalino-terreux 
et d'un initiateur C amino-lithie. 

[0017] Comme exemples representees des composes A utilises, on peut citer les composes organometalliques 
suivants: 

les organoaluminiques halogenes ou non tels que le triethyl-aluminium, le tri-isobutyl-aluminium, le chlorure de die- 
thyl-aluminium, le diclilorure d'ethyl-aluminium, le sesquichlorure d'ethyl-aluminium, le sesquichlorure de methyl- 
aluminium; les hydrures de dialcoyl-aluminium, tels que I'hydrure de diethyl-aluminium, I'hydrure de diisobutyl-alu- 
minium, etc. 

[0018] De preference, on utilise pour ledit compose A un trialkyl-aluminium dont le nombre d'atomes de carbone 
va de 1 a 12, avantageusement le trioctyl-aluminium. 

[0019] Comme exemples representatifs des composes B utilises, on peut citer les composes suivants du baryum 
ou du strontium: 

les hydrures H 2 Ba et H 2 Sr, les sels d'acides organiques mono ou polyfonctionnels de formules (R-COO) 2 Ba ou Sr, 
R r (COO) 2 Ba ou Sr, dans lesquelles R et R-| sont des radicaux organiques, le premier monovalent et le second 
divalent, les thioacides correspondents, les alcoolates mono ou polyfonctionnels et les thiolates correspondants; 
les ph6nates mono ou polyfonctionnels et les thiophenates correspondants; les sels d'acides alcools et d'acides 
phenols de baryum ou de strontium et les thio-produits correspondants; les p<licetonates de baryum ou de stron- 
tium tels que les produits de reaction du baryum ou du strontium avec I'acetylacetone, le dibenzoylmethane, la the- 
noyltrifluoro-acetone, la benzoyltrifluoro-acetone, la benzoyl-acetone; les derives organiques du baryum ou du 
strontium tels que ceux du 1,1-diphenylethylene, du 1,2-acenaphtylene, du tetraphenylbutane, du a-methyl-sty- 
rene, ou encore ceux tels que le diphenyl baryum ou strontium, le biscyclopentadienyl baryum ou strontium, les 
trialcoylsilyl baryum ou strontium, le triphenylsilyl baryum ou strontium; les derives organiques mixtes tels que 
I'iodure de phenyl-baryum, I'iodure de methyl -strontium, les sels de baryum ou de strontium des amines secondai- 
res; les metaux cetyles tels que la benzophenone baryum ou strontium, la cinnamone baryum ou strontium et les 
produits alcoyles correspondants ainsi que les homologues soufres; les ions radicaux du baryum et du strontium 
tels que ceux du naphtalene, de Panthracene, du chrysene, du diphenyle, etc... 

[0020] On peut egalement utiliser pour le compose B un alcoolate de calcium. 

[0021] De preference, on utilise pour ledit compose B un alcoolate de baryum, avantageusement I'ethyl diglycolate 
de baryum ou le nonylphenoxyde de baryum. 

[0022] Quant audit initiateur amino-lithie C, il est de preference constitue d'un amidure de lithium, ou d'un polymere 
obtenu par voie anionique qui presente une liaison C-Li et une fonction amine. 

[0023] De preference, ledit amidure de lithium repond a la fbrmule Xli, avec X sous les formes ou X 2 repondant 
aux formules suivantes: 

X,: N\ ouX 2 : N (C)» 



comme decrit par exemple dans I'ouvrage de T. C. CHENG, Anionic Polymerization, publie par I'American Che- 
mical Society, Washington, p. 513, 1981 , dont le contenu est incorpore a la presente description. La fbrmule Xi est telle 
que Ri et R 2 sont chacun un groupe alkyle independamment I'un de I 'autre, le nombre d'atomes de carbone de 
I'ensemble de R-| et R 2 allant de preference de 2 a 15. Quant a la formule X 2 , elle comprend un groupe cycloalkyle, n 
etant un nombre errtier allant de preference de 2 a 15. 

[0024] A titre preferentiel, et R 2 peuvent etre chacun un radical ethyle, butyle, ou former ensemble un radical 
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cycloalkyle ayant de 4 a 6 atomes de carbone. 

[0025] Egalement selon une caracteristique preferentielle de Invention, I'initiateur C est prepare en I'absence 
d'agent polaire. 

[0026] A titre encore plus preferentiel, on utilise pour C le dibutyl amidure de lithium ou I'hexam&hylene imidure de 
5 lithium. 

0 Selon un premier mode de realisation de I'invention, ledit systeme catalytique est constitue par un co-catalyseur, 
resultant du produit de reaction dans ledit solvant hydrocarbone dudit compose A et dudit compose B, et par ledit 
initiateur C. 

10 

* Selon un premier exemple de realisation de ce premier mode, le procede de preparation selon I'invention con- 
siste alors a mettre en oeuvre les etapes suivantes: 

- dans une premiere etape, on prepare ledit co-catalyseur en faisant reagir, dans ledit solvant hydrocarbone 
is inerte, les deux composes metalliques A et B. Puis on chauffe le melange obtenu de preference a une 

temperature comprise entre 20° C et 120° C. encore pref6rentiellement entre 30° C et 50° C et pendant 
une duree suff isante pour permettre la reaction des deux composes A et B. Cette duree est gen6ralement 
comprise entre 1 et 60 minutes, preferentiel lement entre 20 et 40 minutes; 

dans une seconde etape, on met en contact ledit co-catalyseur avec le milieu de polymerisation, par 
20 exemple constitue d'un ou de plusieurs monomeres en solution dans un solvant de polymerisation; 

dans une troisieme etape, on adjoint au milieu de polymerisation ainsi obtenu ledit initiateur C, de sorte a 
faire reagir le melange obtenu a ladite seconde etape, et Ton stoppe ulterieurement la reaction de polyme- 
risation pour I'obtention desdits polymeres, qui sont alors Ibnctionnalises par une fonction amine en bout 
de chaTne. On recupere ces polymeres comme connu en soi. 

25 

Selon un second exemple de realisation de ce premier mode, dans lequel ledit initiateur C est constitue d'un 
polymere obtenu par voie anionique qui presente une liaison C-Li et une fonction amine, le procede de prepa- 
ration selon I'invention consiste alors a mettre en oeuvre les etapes suivantes: 

30 - une premiere etape est la meme que celle decrite pour ledit premier exemple; 

une seconde etape consiste a ajouter ledit initiateur polymerique C au pre-m6lange obtenu a la premiere 
etape et forme par les composes A et B, eventu el lement apres avoir ajoute un compose alkyl Irthien pour 
ameliorer I'activite du systeme catalytique. De preference, ce compose alkyl lithien est le butyl lithium, 
une troisieme etape consiste a ajouter le systeme catalytique ainsi obtenu audit milieu de polymerisation. 

35 

Les conditions de temperature sont les m§mes que celles dudit premier exemple. 

0 Selon un second mode de realisation de I'invention, dans lequel ledit initiateur C est constitue d'un polymere 
obtenu par voie anionique qui pr6sente une liaison C-Li et une fonction amine, ledit systeme catalytique est cons- 
40 titue par un pre-meiange desdits composes A et C dans ledit solvant hydrocarbone et par ledit compose B. Plus 
precisement, on ajoute au milieu de polymerisation ledit pr6-meiange contenant les composes A et C, puis on 
ajoute a tout cela ledit compose B. 

[0027] Dans ces deux modes du precede de preparation selon I'invention, on utilise une quantite des reactifs A et 
45 B telle que le rapport molaire A/B est compris entre 0,5 et 5, et pr6f6renti el lement entre 2,5 et 4. De plus, on utilise une 
quantite des deux reactifs B et C telle que le rapport molaire C/B est compris entre 0,2 et 4, et preferential ement entre 
1,5 et 4. 

[0028] De plus, le solvant de polymerisation est de preference un solvant hydrocarbone, de preference I e cyclo- 
hexane, et la temperature de polymerisation est comprise entre 20° C et 150° C, et pref6rentiellement entre 60° C et 
so 110° C. Et la concentration en metal alcalino-terreux du systeme catalytique est comprise entre 0,01 mol.1' 1 et 0,5 
mol.1' 1 , de preference entre 0,03 mol.1" 1 et 0,25 mol.1" 1 . 

[0029] On notera que la polymerisation selon I'invention peut §tre continue, discontinue ou encore §tre realis6e en 
masse. Les polymeres peuvent etre a blocs, statistiques, sequences ou microsequences. 

[0030] Un polymere dienique fonctionnaiise amine a haute teneur en enchaTnements 1 ,4-trans selon I'invention est 
55 tel que 

la fonction amine, situee a I'extremite de la chaTne polymerique, est une fonction amine tertiaire non cyclique ou 
cyclique greff6e de telle sorte que le bout de chaTne du polymere reponde selon le cas a la formule 
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Ri 



r 



(C)» 



CH 2 -CH=CH-CH2-N 



ou 



CH2-CH=CH-CH 2 -N 



5 



R 2 



ou Ri et R 2 sont chacun un groupe alkyle independamment Tun de I'autre, !e nombre d'atomes de carbone 
iQ de I'ensemble de R 1 et R 2 allant de preference de 2 a 15, n etant un nombre entier allant de preference de 2 a 15, 
en ce que le taux de fonctionnalisation dudit polymere est egal ou super ieur a 50 %, et 
en ce que la teneur en enchaTnements 1 ,4-trans est egale ou supeneure a 70 %. 

[0031] Un tel polymere selon I'invention comprenant une fonction amine et presentant une haute teneur en struc- 
15 ture 1 , 4 trans est notamment destine a §tre incorpore a une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre com- 
prenant une charge renforcante, laquelle peut §tre a base d'une charge blanche renforcante ou de noir de carbone. 
[0032] On entend par charge blanche renforgante une charge blanche capable de renfdrcer a elle seule, sans autre 
moyen qu'un agent de liaison charge / matrice elastomere intermediate, une composition de caoutchouc destinee a la 
fabrication de pneumatiques, en dautres termes capable de remplacer dans sa fonction de renforcement une charge 
20 conventionnelle de noir de carbone de grade pneumatique. 

[0033] Une telle charge blanche renforcante peut par exemple §tre constitute de silice. 

[0034] A trtre de silice susceptible d'etre utilisee dans une composition selon i'invention, conviennent toutes les sili- 
ces precipices ou pyrogenees connues de I'homme de Tart, presentant une surface BET de valeur egale ou inferieure 
a 450 m 2 /g et une surface specifique CTAB de valeur egale ou inferieure a 450 m 2 /g, m§me si les silices precipit6es 

25 hautement dispersibles sont preferees. 

[0035] Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude a la desagglomeration et a la dis- 
persion dans une matrice polymerique tres importante observable par microscopie electronique ou optique, sur coupes 
fines. La dispersibilite de la silice est egalement appreciee au moyen d'un test d'aptitude a ia desagglomeration aux 
ultrasons suivi d'une mesure, par diffraction sur un granulomere, de la taille des particules de silice pour determiner le 

30 diametre median (D50) des particules et le facteur de desagglomeration (Fd) apres desagglomeration comme decrit 
dans le document de brevet EP-A-520 860 dont le contenu est incorpore ici, ou comme decrit egalement dans Particle 
paru dans la revue Rubber World (juin 1994), pp. 20-24, Dispersability Measurements of pre. silicas. 
[0036] Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer cedes 
ayant une surface CTAB de valeur egale ou inferieure a 450 ml/g et particulierement cedes decrites dans les documents 

35 de brevet europeens EP-A- 1 57 703 et EP-A-520 862, ou la silice Perkasil KS 430 de la societe AKZO, les silices Zeosil 
1 165 MP et 85 MP de la societe Rhodia, la silice Hl-Sil 2 000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la 
societe Huber. 

[0037] Toutefbis, conviennent a titre pr6ferentiel les silices ayant: 

40 - une surface specifique CTAB de valeur comprise entre 30 et 250 m 2 /g, de preference entre 60 et 200 m 2 /g. 
une surface specifique BET de valeur comprise entre 30 et 300 m 2 /g, de preference entre 70 et 240 rr^/g, 
une prise d'huile DOP de valeur inferieure a 300 ml /1 OOg, de preference comprise entre 200 et 295 ml/100 g, 
un diametre median (D 50), apres desagglomeration aux ultrasons, egal ou inferieur a 3 microns, de preference 
inferieur a 2,8 microns, par exemples inferieur a 2,5 microns, 

45 - un facteur de desagglomeration aux ultrasons (Fd) superieur a 1 0 ml, de preference superieur a 1 1 ml, et plus pre- 
ferentiellement egal ou superieur a 21 ml, 

un rapport surface specifique BET / surface specif ique CTAB dont la valeur est comprise entre 1 ,0 et 1 ,2. 
[0038] L'etat physique de la silice est indifferent, que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, 



[0039] Bien entend u, par silice, on entend egalement des coupages de differ entes silices. La silice peut etre utilisee 
seule ou en presence d'autres charges blanches. La valeur de la surface specifique CTAB est deter mi nee selon la 
methode de la norme NFT 45007 de novembre 1987. La valeur de la surface specifique BET est determinee selon la 
methode de BRUNAUER, EMMET et TELLER qui est decrite dans "The Journal of the American Chemical Society, vol. 
55 80, p. 309 (1938)", correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1987. 

[0040] A titre de charge blanche renforcante, on peut egalement utiliser, a titre non limitatif, 

des alumines (de formule Al 2 0 3 ), telles que les alumines a dispersibilite elevee qui sont decrites dans le document 



so de billes. 
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de brevet europeen EP-A-810 258, ou encore 
- des hydroxydes d'aluminium, tels que ceux decrits dans le document de brevet international WO-A-99/28376. 

[0041] Selon un autre exemple de realisation de la composition de I'invention, ladite charge renforcante peut etre 
constitute de noir de carbone. 

[0042] Comme noirs de carbone, conviennent tous les noirs commercialemerrt disponibles ou conventionneilement 
utilises dans les pneumatiques et particulierement dans tes bandes de roulement. A titre d'exemples non limitatifs, on 
peut citer les noirs N234, N 339, N 326, et N375. 

[0043] Les coupages noir/silice ou les noirs partiellement ou integralement recouverts de silice conviennent egale- 
ment pour I'invention. 

[0044] A titre de charge renforcante conviennent egalement les noirs de carbone modifies par de la silice tels que, 
a titre non limitatif , les charges qui sont commercialisees par la societe CABOT sous la denomination < < CRX 2000 > ) , 
et qui sont decrites dans le document de brevet international WO-A-96/37547. 

[0045] Le taux de charge renforcante peut varier de 30 a 1 00 parties en poids pour 1 00 parties de polymere selon 
I'invention. 

[0046] On notera que les polymeres obtenus selon invention peuvent §tre avantageusement fonctionnalises par 
differents agents electrophiles de couplage, pour donner une fonction interactive avec la charge precitee. On peut 
notamment citer, pour ces agents de couplage, des derives de retain tels que ceux cites dans le document de brevet 
japonais JP-A-1 1 35 847, des derives amines tels que ceux cites dans les documents de brevet americains US-A-5 248 
736, US-A-5 281 671, US-A-4 647 625 et US-A-5 001 196. 

[0047] La composition de caoutchouc selon I'invention peut comprendre en outre de maniere classique, lorsque la 
charge renforgarrte est une charge blanche renforcante, un agent de liaison charge blanche / matrice elastomere, qui 
a pour fonction d'assurer une liaison suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre ladite charge blanche et la 
matrice, tout en facilitant la dispersion de cette charge blanche au sein de ladite matrice. 

[0048] On peut par exemple utiliser des agents de liaison charge/polymere qui sont constitues des alcoxysilanes 
cites dans le document de brevet europeen EP-A-692 493. 

[0049] De plus, une composition de caoutchouc selon I'invention peut en outre contenir les autres constituants et 
additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, tels que des plastifiants, des pigments, des antioxy- 
dants, des catalyseurs de condensation, du soufre, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles d'extension, etc. 
[0050] Avantageusement, la composition resultante selon I'invention preserrte, a I'etat vulcanise, des proprietes 
hysteretiques ameliorees. 

[0051] Une telle composition de caoutchouc selon I'invention est destinee a etre incorporee a une enveloppe de 
pneumatique, avec une reduction de la resistance au roulement de celle-ci qui decoule desdites proprietes hystereti- 
ques ameliorees. 

[0052] Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux comprises a la lec- 
ture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de I'invention, donnes a titre illustratif et non limitatif 
[0053] Dans ce qui suit, le terme ( < polymere > ) couvre a la fois les homopolymeres et les copolymers, le terme 
< < copolymSre >> couvrant les polymeres obtenus chacun a partir de deux, ou plus de deux monomeres, par exemple 
des terpolymeres. 

[0054] Par polymere dienique on entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene con- 
jugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymer obtenu par copolymensation d'un ou plusieurs dienes con- 
jugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de 
diene conjugue, on peut citer notamment le butadiene-1 ,3, le 2-methyl-1,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en C1 a C5)- 
1 ,3-butadiene tels que, par exemple, le 2,3-di methyl- 1 ,3-butadiene, le 2,3-diethyl-1,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl- 
1,3-butadiene, le 2-methyl-3-isopropyl-1 ,3-butadiene, le phenyl- 1 ,3-butadiene, un aryl-1 ,3-butadiene, le 1,3-penta- 
diene, le 2,4-hexadiene. 

[0055] A titre de composts vinylaromatiques, conviennent notamment le styrene, I'ortho-, m6ta-, para-melhylsty- 
rene, le melange commercial < < vinyle-toluene >> , le para-tertiobutylstyrene, les methoxy-styrenes, les chloro-styrenes, 
le vinylmesithylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

[0056] On a fait figurer ci-apres, d'une part, deux exemptes (1 et 2) de procedes connus pour la preparation de 
polymeres a teneur elevee en enchaTnements 1,4-trans et, d'autre part, huit exemples preferentiels selon I'invention 
pour la preparation de polymeres fonctionnalises amine tertiaire ayant une teneur en enchaTnements 1 ,4-trans supe- 
rieure a 60 % (exemples 3 a 8). 

[0057] Les viscositts inherentes mentionn§es ci-apres ont ete etablies a 25° C en solution a 0,1 g/dl dans le 
toluene. 
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Exemple 1 : polybutadiene temoin prepare en utilisant un initiateur constitue de butyl 

lithium 



[0058] Dans 1 00 ml de cyclohexane, on introduit 1 50 ml d'une solution 0,87 M de trioctylaluminium dans le toluene 
et 24 ml d'une solution 1,56 M d'ethyl diglycolate de baryum, sort un rapport molaire A/B d'environ 3,49. Le melange 
est chauffe & 40°C pendant 30 minutes. 

[0059] On introduit une quantit6 de ce melange correspondant k 1 790 micromoles de baryum dans un milieu con- 
tenant 227,5 g de butadiene et 1,45 1 de cyclohexane. On ajoute ensuite une quantite de butyl lithium correspondant k 
un rapport de 2,12 par rapport k I'ethyl diglycolate de baryum. Le milieu est agite pendant 45 minutes k 70 °C. On 
ajoute alors 10 ml de methanol et un volume d'une solution toluenique de 4,4'-methylene-bis-2,6 ditertiobutylphenol, 
lequel volume correspond a 1 ,1 g de ce compose. Le solvant est evapor6 sous vide et on obtient une quantit6 de 182 
g de polymere, laquelle correspond k un taux de conversion du butadiene de 80%. 

[0060] La viscosite inherente du polymere est de 2,05 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1 +4) est de 24. Sa microstruc- 
ture est: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 2 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 83 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 15 

[0061] L'indice de polymolecularite du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1 ,21. Sa masse moleculaire moyenne en nombre, determinee par osmometrie, est quant k elle de 96 000 g/mol. 



Exemple 2: polybutadiene temoin prepare en utilisant un initiateur constitue de butyl 

lithium 



[0062] On reproduit le mode operatoire de I'exempie 1 k la difference que Ton adjoint au butadiene une quantite du 
melange de trioctylaluminium et d'ethyl diglycolate de baryum correspondant k 1 020 micromoles d'ethyl diglycolate de 
baryum, et que Ton adjoint ensuite une quantite de butyl lithium de telle maniere que le rapport molaire butyl lithium / 
ethyl diglycolate de baryum (C/B) sort de 2,62. 

[0063] Apres 45 minutes d'agitation du milieu de polymerisation k 70°C, on mesure un taux de conversion du buta- 
diene de 83 %. 

[0064] La viscosite inherente du polymere est de 2,26 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1+4) est de 46. 
[0065] Sa microstructure est: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 3 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 82 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 1 5 

[0066] L'indice de polymolecularite du polymere, tel qui! est determine par chromatographie par exclusion de taille, 
est de 1,29. Quant k sa masse moleculaire moyenne en nombre, determined par osmometrie, elle est de 136 000 
g/mol. 
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Exemple 3: polybutadiene prepare selon ledit premier mode (premier exemple de 
realisation) en utilisant un initiateur constitute d'hexamethylene imidure de lithium 



[0067] On reproduit le mode operatoire de I'exemple 1, a la difference qu'au lieu du butyl lithium, on utilise une 
quantite d'hexamethylene imidure de lithium, de telle maniere que le rapport molaire hexam6thylene imidure de lithium 
/ ethyl diglycolate de baryum (rapport C/B) soit de 2,37. 

[0068] Apres 65 minutes d'agitation du milieu de polymerisation a 70 °C on mesure un taux de conversion du buta- 
diene de 80 %. 

[0069] La viscosite inherente du polymere est de 2,1 8 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1 +4) est de 38. 
[0070] Sa microstructure est: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 4 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 82 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 4 

[0071] L'indice de polymolecular^ du polymere, determine par chromatographic par exclusion de taille est de 
1 ,27. Quant a sa masse moleculaire moyenne en nombre, determined par osmometrie, elle est de 122 000 g/mol. 
[0072] L'analyse du spectre RMN 1 H. lequel est realise sur un spectrometre ( < BRUKER AC 200 )) , montre, a 2,95 
ppm, un massif attribue au groupement methylene C 6 H 12 N-CH 2 -CH=CH-polymere. L'analyse quantitative de ce spec- 
tre donne un taux de fonctions de 4,63 milli6quivalents par kg d'6lastomere ce qui, 6tant donn6 la masse moleculaire 
du polymere, correspond a un taux de fonctions amine de 56 %. 



Exemple 4: polybutadiene prepare selon ledit premier mode (premier exemple de 
realisation) en utilisant un initiateur constitu6 d'hexamethylene imidure de lithium 



[0073] On reproduit le mode op6ratoire de I'exemple 2, a la difference qu'au lieu du butyl lithium on injecte dans le 
milieu de polymerisation une quantite d'hexamethylene imidure de lithium correspondant a un rapport molaire C/B de 

2,87. 

[0074] Apres 60 minutes d'agitation du milieu de polymerisation a 70 °C, on mesure un taux de conversion du buta- 
diene de 83 %. 

[0075] La viscosite inherente du polymere est de 2,26 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1+4) est de 51 . 

[0076] Sa microstructure est: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 4 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 81 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 1 5 

[0077] L'indice de polymol6cularit6 du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1 ,38. Sa masse moleculaire moyenne en nombre, determinee par osmometrie, est quant a elle de 146 000 g/mol. 
[0078] L'analyse quantitative du spectre RMN 1 H, comme dans I'exemple 3, donne un taux de fonctions de 5,19 
milliequivalents par kg d'6lastomere ce qui, etant donne la masse moleculaire de ce polymere, correspond a un taux 
de fonctions amine de 76 %. 
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Exemple 5: polybutadiene prepare selon ledit premier mode (premier exemple de 
realisation) en utilisant un initiateur constitue de dibutylamidure de lithium 



10 [0079] On reproduit le mode operatoire de I'exemple 1 , k la difference qu'au lieu du butyl lithium on utilise une quan- 
tite de dibutylamidure de lithium avec un rapport molaire C/B de 2,37. 

[0080] Apres 65 minutes d'agitation du milieu de polymerisation k 70 °C, on mesure un taux de conversion du buta- 
diene de 84 %. 

[0081 ] La viscosite inherente du polymere est de 1 ,97 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1 +4) est de 22. 
15 [0082] Sa microstructure est de: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 4 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 81 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 15 

20 

[0083] L'indice de polymolecularite du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1 ,26. Quant k sa masse moleculaire moyenne en nombre, deter minee par osmometrie, elle est de 92 000 g/mol. 
[0084] L'analyse du spectre RMN 1 H montre, k 2,95 ppm, un massif attribue au groupement methylene (butyl) 2 N- 
CH 2 -CH=CH-polymere. L'analyse quantitative de ce spectre donne un taux de fonctions de 7,59 milliequivalents par kg 
25 d'elastomere ce qui, etant donne la masse moleculaire du polymere, correspond k un taux de fonctions amine de 70 %. 



Exemple 6: copolymere styrene-butadiene prepare selon ledit premier mode (premier 
exemple de realisation) en utilisant un initiateur constitue d'hexamethylene imidure de lithium 



[0085] Dans 100 ml de cyclohexane, on introduit 150 ml d'une solution 0,87 M de trioctylaluminium dans du 
35 toluene, et 24 ml d'une solution 1 ,56 M d'ethyl diglycolate de baryum, soit selon le rapport molaire A/B de I'exemple 1 . 
Le melange est chauffe k 40 °C pendant 30 minutes. 

[0086] On introduit une quantite de ce melange correspondent k 1 100 micromoles de baryum dans un milieu con- 
tenant 1 10 g de butadiene, 90 g de styrene et 1 ,3 I de cyclohexane. On ajoute ensuite une quantite d'hexamethylene 
imidure de lithium avec un rapport molaire C/B de 2,74. Le milieu est agite pendant 60 minutes k 70 °C. On ajoute alors 
40 1 0 ml de methanol et un volume d'une solution tolu6nique de 4,4'-methylene-bis-2,6 ditertiobutylphenol, lequel volume 
correspond k 0,72 g de ce compost. Le solvant est evapore sous vide et on obtient un taux de conversion des mono- 
meres de 58 %. 

[0087] La viscosite inherente du polymere est de 1 ,5 dl/g et la masse moleculaire moyenne en nombre est de 11 0 
000 g/mol. 
45 [0088] Sa microstructure est: 

0 % styrene : 30 

[0089] Microstructure de la partie butadienique: 

50 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 3 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 83 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 1 4 

55 [0090] L'indice de polymolecularite du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1,42. 

[0091] L'analyse quantitative du spectre RMN 1 H, comme dans I'exemple 3, donne un taux de fonctions de 5,4 mil- 
liequivalents par kg d'elastomere ce qui, etant donne la masse moleculaire du polymere, correspond k un taux de fbnc- 
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tions amine de 60 %. 



Exemple 7: copolymere styrene-butadiene prepaid selon ledit premier mode (premier 
exemple de realisation) en utilisant un initiateur constitu6 de dibutyl amidure de lithium 



[0092] Dans 100 ml de cyclohexane. on introduit comme a I'exemple precedent 150 ml d'une solution 0,87 M de 
trioctylaluminium dans du toluene, et 24 ml d'une solution 1 ,56 M d'ethyl diglycolate de baryum. Le melange est chauffe 
a 40 °C pendant 30 minutes. 

[0093] On introduit une quantit6 de ce melange correspondant a 840 micromoles de baryum dans un milieu cove- 
nant 104 g de butadiene, 96 g de styrene et 1 ,3 I de cyclohexane. On ajoute ensuite une quantite de dibutyl amidure de 
lithium avec un rapport molaire C/B de 2,74. Le milieu est agrte pendant 60 minutes a 70 °C. On ajoute alors 10 ml de 
methanol et un volume d'une solution toluenique de 4,4'-methylene-bis-2,6 ditertiobutylphenol correspondant a 0,72 g 
de ce compose. 

[0094] La duree de la polymerisation est de 23 minutes et le taux de conversion est de 63 %. 

[0095] La viscosite inherente du polymere est de 1 ,38 dl/g, et sa viscosite Mooney ML (1 +4) est de 41 . Quant a sa 

masse moleculaire moyenne en nombre, determinee par osmometrie, elle est de 140 000 g/mol. 

[0096] Sa microstructure est: 

% styrene : 29 

[0097] Microstructure de la partie butadienique: 

0 % enchaTnements 1 ,2 : 4 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 80 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 16 

[0098] L'indice de polymolecularite du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1,41. 

[0099] Lanalyse quantitative du spectre RMN 1 H, comme dans I'exemple 5, donne un taux de fonctions de 5,7 mil- 
liequivalents par kg d'elastomere ce qui, etant donne la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonc- 
tions amine de 80 %. 

Exemple 8: copolymere styrene-butadiene prepare selon ledit premier mode (premier 
exemple de realisation) en utilisant un initiateur forme de dibutyl amidure de lithium de haute 

viscosite 



[0100] On reproduit le mode operatoire de I'exemple 7, a la difference que I'on utilise une quantite du pre-melange 
de trioctyl aluminium et d'ethyl diglycolate de baryum correspondant a 470 micromoles d'ethyl diglycolate de baryum. 
Apres 33 minutes de polymerisation a 70 °C, on mesure un taux de conversion de 62,5 %. 

[0101 ] La viscosite Mooney du polymere est de 1 1 1 et la masse moleculaire moyenne en nombre, determinee par 
osmometrie, est de 195 000 g/mol. Une partie de la solution poiymerique est etendue avec 35,5 parties par rapport a 
I'elastomere d'huile aromatique et I'on obtient apres sechage une viscosite Mooney ML (1+4) de 51 . 
[01 02] Sa microstructure est: 

0 % styrene : 29 

[0103] Microstructure de la partie butadienique: 
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0 % enchaTnements 1 ,2 : 3 
0 % enchaTnements 1 ,4 trans : 80 
0 % enchaTnements 1 ,4 cis : 1 7 

[0104] L'indice de polymolecularite du polymere, determine par chromatographie par exclusion de taille, est de 
1,43. 

[0105] L'analyse quantitative du spectre RMN 1 H, comme dans I'exemple 5, donne un taux de fonctions de 3,7 mil- 
iiequivalents par kg d'elastomere ce qui, etant donne la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonc- 
tions amine de 70 %. 



Exemple 9: polybutadiene prepaid selon ledit premier mode (premier exemple de 
realisation) en utilisant un initiateur constitu* d'un polymere amino-lithie obtenu par voie 

anionique 



20 [0106] Dans 100 ml de cyclohexane, on introduit 26 g de butadiene et 4815 micromoles d'hexamethylene imidure 
de lithium. Apres 7 heures de polymerisation a 25° C, on obtient un polybutadiene C amino-lithie et Ton mesure 100 % 
de conversion du butadiene. 

[0107] Puis, dans 10 ml de cyclohexane, on introduit 20 ml d'une solution 1 ,075 M de trioctylaluminium (A) dans le 
cyclohexane, et 4 ml d'une solution 1,54 M d'ethyl diglycolate de baryum (B) dans le cyclohexane. Ce melange est 
25 chauffe pendant 30 minutes a 40° C. 

[0108] On introduit une quantite de ce melange correspondant a 91 micromoles de baryum dans un milieu conte- 
nant 22,75 g de butadiene et 145 ml de cyclohexane. On ajoute ensuite une quantite du polymere C precedemment 
obtenu correspondant a un rapport molaire C/B de 2,12. 

[0109] Apres 40 minutes de polymerisation a 70° C, on mesure un taux de conversion de 84 %. La viscosite inhe- 
30 rente du polymere est de 1,66 dl/g, sa viscosite Mooney ML(1+4) est de 30, la masse moleculaire determinee par 
osmometrie est de 1 04000 g/mof, et l'indice de polymolecularite, determine par la technique SEC, est de 1 ,2. 
[01 10] La microstructure du polymere f inalement obtenu est: 

% enchaTnements 1 ,4 trans: 76 
35 - % enchaTnements 1 ,4 cis: 1 7 
% enchaTnements 1 ,2: 7. 

[01 1 1 ] Le taux de fondions, determine comme dans I'exemple 3 par RMN, est de 8 meq/kg ce qui, compte tenu de 
la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonctions de 80%. 

40 

Exemple 10: polybutadiene prepare selon ledit premier mode (second exemple de 
realisation) en utilisant un initiateur polymerique amino-lithie obtenu par voie anionique 



[0112] Dans 25 ml de cyclohexane, on procede a un pre-m6lange de 21,7 millimoles de trioctylaluminium et de 
6,16 millimoles d'ethyl diglycolate de baryum. Apres 20 minutes d'agitation de ce milieu a 40° C, on ajoute dans 25 ml 
so de cyclohexane une quantite de ce pre-melange correspondant a 893 micromoles de baryum et 446 micromoles de 
butyl lithium. Apres 10 minutes d'agitation a 40° C, on ajoute 1660 micromoles d'un polymere amino-lithie C qui est syn- 
thetise comme dans I'exemple 9. On injecte une quantite de cyclohexane qui est ajustee de telle sorte que le volume 
total de la solution catalytique soit de 60 ml. 

[01 1 3] Apres 10 minutes d'agitation a 40° C, on injecte une quantite de cette solution correspondant a 1 79 micro- 
55 moles de baryum a un milieu contenant 1 45 ml de cyclohexane et 22,75 g de butadiene. 

[01 1 4] Apres 50 minutes de polymerisation a 70° C, on mesure un taux de conversion de 1 00 %. La viscosite inhe- 
rente du polymere est de 1 , 1 7 dl/g, la masse moleculaire determinee par osmometrie est de 70000 g/mol et l'indice de 
polymolecularite. determine^ par la technique SEC, est de 1,36. 
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[01 15] La microstructure du polymere obtenu est: 

% enchancements 1 ,4 trans: 74 
- % enchaTnements 1 ,4 cis: 18 
s - %1,2:8. 

[011 6] Le taux de fonctions determine par RMN, comme dans I'exemple 3, est de 8,9 meq/kg ce qui, compte tenu 
de la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonctions de 60 %. 

I Exemple 1 1 : polybutadiene prepare selon ledit second mode en utilisant un initiateur 

polymerique arnino-lithie obtenu par voie anionique 



15 

[01 17] On procede au pre-melange de 2 millimoles de trioctylaluminium et du polymere amino-lithi6 C synthetis6 a 
I'exemple 9, dans 65 ml de cyclohexane. Apres 20 minutes d'agitation a 25° C, on ajoute une quantity de ce melange 
correspondant a 182 micromoles d'aluminium a un milieu contenant 145 ml de cyclohexane et 22,75 g de butadiene, 
20 puis on introduit une quantite d'6thyl diglycolate de baryum correspondant a 91 micromoles de baryum. 

[01 18] Apres 40 minutes de polymerisation a 70° C, on mesure un taux de conversion de 84 %. La viscosrte inhe- 
rente du polymere est de 1,86 dl/g, sa viscosite Mooney ML (1+4) est de 30; la masse moleculaire, d6termin£e par 
osmometrie, est de 105000 g/mol et I'indice de polymolecularite, determine par SEC, est de 1 ,6. 
[01 19] La microstructure du polymere est: 

25 

enchaTnements 1 ,4 trans: 77 
enchaTnements 1 ,4 cis: 1 7 
enchaTnements 1 ,2: 6. 

30 [0120] Le taux de fonctions, determine par RMN (comme dans I'exemple 3), est de 6,85 meq/kg ce qui, compte 
tenu de la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonctions de 70 %. 



Exemple 12: polybutadiene prepare selon ledit second mode en utilisant un initiateur 
polymerique amino-lithie obtenu par voie anionique et avec un autre solvant 



40 [0121] On synthetase un polymere amino-lithie C selon la methode decrite a I'exemple 9, a la difference que Ton 
utilise le toluene comme solvant et que la duree de la polymerisation est de 5 heures et 30 minutes. 
[0122] On procede au pre-melange de 2 millimoles de trioctylaluminium et de ce polymere C que Ton vient de syn- 
thesiser, dans 65 ml de toluene. Apres 20 minutes d'agitation a 25° C, on ajoute une quantite de ce melange correspon- 
dant a 182 micromoles d'aluminium a un milieu contenant 145 ml de cyclohexane et 22,75 g de butadiene, puis on 

45 introduit une quantite d'ethyl diglycolate de baryum correspondant a 91 micromoles de baryum. 

[0123] Apres 40 minutes de polymerisation a 70° C, on mesure un taux de conversion de 76 %. La viscosite inhe- 
rente du polymere est de 1,65 dl/g; la masse moleculaire, delerminee par osmom6trie, est de 94000 g/mol et I'indice 
de polymolecularite, determine par SEC, est de 1 ,81. 
[01 24] La microstructure du polymere est: 

50 

% enchaTnements 1 ,4 trans: 76 
% enchaTnements 1 ,4 cis: 1 8 
% enchaTnements 1 ,2: 6. 

55 [0125] Le taux de fonctions, determine par RMN (comme dans I'exemple 3), est de 6,85 meq/kg ce qui, compte 
tenu de la masse moleculaire du polymere, correspond a un taux de fonctions de 65 %. 

[0126] Les r6sultats obtenus aux exemples 3 a 12 selon llnvention mettent en evidence, d'une part, un taux 
d'enchaTnemerrts 1 , 4-trans superieur a 70 % et, d'autre part, un taux de fonctionnalisation amine d'au moins 56 %. 
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[0127] On notera que le procecte de polymerisation anionique seion I'invention pour la preparation de polymeres 
presentant les caracteristiques pr6cit6es est mis en oeuvre sans ajout d'agent polaire, lequel est usuellement destine 
a solubiliser un inrtiateur a base d'un amidure de lithium. 

[0128] On notera egalement que les polymeres obtenus selon le proceed de I'invention pr6sentent une viscosity 
reduite, qui est comparable aux viscosites obtenues avec un initiateur constitue de butyl lithium (exemples 1 et 2). 
[0129] On notera en outre que Ton peut neutraliser les impuretes du milieu de polymerisation par I'adjonction de 
butyl lithium. 

[0130] On a fait figurer ci-apres deux series d'experiences qui mettent en evidence cette amelioration des proprie- 
tes hysteretiques, respectivement pour des compositions chargees a la silice et au noir de carbone. 
[0131] Dans ces experiences, les proprietes des compositions sont 6valuees comme suit: 

- modules d'allongement a 10% (MA10), a 100% (MA100) et a 300% (MA300) mesur6s suivant la norme IS037; 

- indice de cassage Scott mesure a 20° C et a 100° C (force a la rupture en Mpa / allongement a la rupture %); 
pertes hysteretiques mesurees a 60° C en %; 

propri6tes dynamiques en cisailllement: mesures effectuees en fonction de la deformation a 23° C et a 10 Hz. La 
non-linearite, exprimee en Mpa, est la difference de module entre 0, 1 5 et 50 % de deformation cr§te-cr§te. 

[0132] L'hysterese est exprimee par la mesure de tg8 a 7 % de deformation selon la norme ASTM D2231 -71 . 

Premifere s6rie d'experiences: melange silice: 

[0133] On a cherche a meure en evidence dans cette serie d'experiences la contribution, a I'interieur d'une compo- 
sition C1 (proche de celle d'une bande de roulement de pneumatique), d'un coupage caoutchouc naturel (NR) / poly- 
butadiene << BR3 >> prepare selon I'invention. 

[0134] Ce polybutadi6ne (< BR3 )> est prepare comme decrit a I'exemple 3 ci-dessus, a la difference que Ton 
injecte, d'une part, une quantite de la solution co-catalytique correspondant a une quantite de baryum de 1250 micro- 
moles et, d'autre part, une quantite d'hexamethyiene imidure de lithium correspondant a un rapport molaire C/B de 
2,75. Apres 50 minutes de polymerisation a 70° C, on mesure un taux de conversion du butadiene de 85 %. 
[0135] La masse moieculaire moyenne en nombre de ce polymere < < BR3 > >, determinee par osmometrie, est de 
105000 g/mol. 

[0136] La viscosite inherente de ce polymere est de 1 ,67 dl/g, sa viscosite Mooney ML(1 +4) etant de 28. 
[0137] Sa microstructure est: 

% enchaTnements 1 ,2: 3. 

% enchaTnements 1 ,4 trans: 79. 

% enchaTnements 1 ,4 cis: 18. 

[0138] L'analyse du spectre RMN 1 H donne, comme dans I'exemple 3, un taux de fonctions amine de 6,7 meq/kg 
ce qui, etant donn6e la masse moieculaire du polymere, correspond a un taux de fonctions de 70 %. 
[01 39] On a utilise, comme coupage temoin, un coupage polybutadiene < ( BR1 ) ) prepare selon I'invention / caout- 
chouc naturel (NR). 

[0140] Ce polybutadiene temoin est prepare comme decrit a I'exemple 1 ci-dessus, a la difference que Ton injecte, 
d'une part, une quantite de la solution co-catalytique correspondant a une quantite de baryum de 1820 micromoles et, 
d'autre part, une quantite de butyl lithium correspondant a un rapport C/B de 2,2. Apres 45 minutes de polymerisation 
a 70° C, on mesure un taux de conversion du butadiene de 79 %. 

[0141] La viscosite inherente du polymere est de 1,88 dl/g, sa viscosite Mooney ML(1+4) etant de 30. Sa micros- 
tructure est: 

% enchaTnements 1 ,2: 3. 

% enchaTnements 1 ,4 trans: 82. 

% enchaTnements 1 ,4 cis: 15. L'indice de polymol6cularite du polymere, determine par chromatographie par exclu- 
sion de taille, estde 1 ,3. Quant a sa masse moieculaire moyenne en nombre, determin6e par osmometrie, elle est 
de 105 000 g/mol. 

[0142] La formulation des gommes de composition C1 est la suivante (parties en poids): 
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NR/<( BR1 >) ou NR/(( BR3 >) 


80/20 




silice ZEOSIL1165MP 


50 




ZnO 


o,u 




acide stearique 


2,5 


10 


N-1,3-dim6thylbutyl-N'-phenyl-p-ph6nyt6nedia- 
mine 


2,5 




paraffine 


1,0 




soufre 


1.5 


15 


N-cyclohexyl-benzothiazyl-sulfenamide (CBS) 


1,8. 



[0143] On soumet les gommes selon cette composition C1 a un travail thermo-mecanique en deux etapes qui 
durent respectivement 5 minutes et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes de 45 tours/min, et jusqu'a 
20 atteindre une temperature maximale de tombee de 160° C, tandis que I'etape dincorporation du soufre et des accele- 
rateurs est effectuee a 30° C sur outil a cylindres. 

[0144] On vulcanise ensuite ces gommes a 1 50° C et pendant 50 minutes. 

[0145] Le tableau ci-dessous rend compte des proprietes a I'etat non vulcanise et vulcanise de la composition C1 , 
selon qu'elle contient le melange polymere temoin NR/< < BR1 ) ) ou le melange polymere selon I'invention NR/( < BR3 

25 >): 





C1 avecNR/<( BR3 )) 


C1 avecNR/(< BR1 )) 


- Etat non vulcanise 


ML(1+4)a 100°C 


65 


61 


- Etat vulcanise 


Shore 


63,4 


63,5 


MA10 


4,79 


4,87 


MA100 


1,92 


1,94 


MA300 


2,32 


2,25 


MA300/MA100 


1,21 


1,16 


Scott a 20° C: Force rupture 


23,0 


23,0 


Allongement rupture (%) 


500 


500 


Pertes 60° C (deformation = 40 


17,3 


18,6 


%) 






- Proprietes dynamiques (entre 0.1 5 % et 50 % de deformation / 10 Hz) 


Delta G*a23°C 


1,87 


2,25 


tgS max a23°C 


0,140 


0,150 



[0146] En conclusion, il apparaTt que la composition C1 contenant un polymere <( BR3 >> selon I'invention pre- 
serve une hysterese reduite a feible et a forte deformation (pertes a 60° C et tg§ a 23° C, respectivement), par rapport 
55 a la composition C1 contenant le polymere t6moin ( < BR1 ) > . 

[0147] II en resulte un echauffemerrt reduit pour cette composition selon I'invention et, par consequent, une resis- 
tance au roulement egaiement reduite pour une enveloppe de pneumatique comportant ladite composition selon 
I'invention. 
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Deuxieme serie d'experiences: melange noir de carbone : 



[0148] On a cherche ici a mettre en evidence la contribution, a Tinterieur d'une composition C2 (egalement proche 
de celle d'une bande de roulement d'enveloppe de pneumatique), d'un coupage caoutchouc naturel (NR) / polybuta- 
diene << BR3 >>precite. 

[0149] On a utilise, comme coupage temoin, le coupage precite polybutadiene < ( BR1 )>/ NR. 
[0150] La formulation des gommes de composition C2 est la suivante (parties en poids): 



NR/(( BR1 >) ouNR/<( BR3 >> 


60/40 ! 


noir de carbone N234 


54 


ZnO 


3,0 


acide stearique 


1.5 


N-1 P 3-dimethylbutyl-N'i3henyl-p-phenylenediamine (antioxy- 


2,0 


dant) 




paraffine 


1,0 


soufre 


1.1 


N-cyciohexyl-benzothiazyl-sulfenamide (CBS) 


1,1. 



[0151] On introduit les gommes de composition C2 a 90° C, on opere un travail thermomecanique jusqu'a 100° C 
puis on ajoute le noir de carbone, le ZnO, I'acide stearique, la paraffine et I'anti-oxydant. La tombee se fait a 165° C 
apres un coup de piston a 150° C.et Ton procede a I'incorporation du soufre et des accelerateurs. 
[0152] On vulcanise ensuite la composition C2 a 150° C et pendant 50 minutes. 

[0153] Le tableau ci-dessous rend compte des proprietes a I'etat non vulcanise et vulcanise de la composition C2, 
selon qu'elle contient le melange polymere temoin NR/< ( BR1 )) ou le melange polymere selon I'invention NR/( < BR3 

>>: 





C2avecNR/<< BR3 >) 


C2avecNR/<< BR1 )) 


- Etat non vulcanise 


ML(1+4)a 100°C 


113 


107 


- Etat vulcanise 


Shore 


65,5 


68,6 


MA10 


5,58 


6,52 


MA100 


2,00 


2,25 


MA300 


2,56 


2,60 


MA300/MA100 


1,28 


1.16 


Scott a 20° C: Fr 


24,0 


23,0 


Ar(%) 


500 


500 


Pertes 60° C (deformation = 40 
%) 


28 


30,8 


- Proprietes dynamiques (deformation = 0.15 % - 50 % / 10 Hz) 


Delta G* a 23° C 


1,86 


3,00 


tgS m ax^23°C 


0,165 


0,185 
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[0154] En conclusion, i! apparaTt que la composition C2 contenant un polymere (< BR3 )> selon I'invention pre- 
sente egalement une hysterese reduite a faible et a forte deformation (pertes a 60° C et tg5 a 23° C), par rapport a la 
composition C1 contenant le polymere temoin <( BR1 >). 

[0155] II en resulte un echauffement reduit pour cette composition selon I'invention et, par consequent, une resis- 
tance au roulement egalement reduite pour une enveloppe de pneumatique comportant ladite composition selon 
I'invention. 

Revendications 

1 . Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans consistant a polymeriser au moins un monomere dienique a I'aide d'un systeme catalytique lithie, caracterise 
en ce que ledit systeme catalytique est constitue d'au moins un solvant hydrocarbone, d'un compose A d'un metal 
du groupe II I A, d'un compose B d'un metal alcalino-terreux et d'un initiateur C amino-lithie. 

2. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit systeme catalytique est constitue par un co-catalyseur, 
resultant du produit de reaction dans ledit solvant hydrocarbone dudit compose A et dudit compose B, et par ledit 
initiateur C. 

3. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans selon la revendication 2, caracteris6 en ce qu'il consiste, 

dans une premiere etape, a preparer ledit co-catalyseur en faisant reagir I'un avec I'autre lesdits composes 
metalliques A et B dans ledit solvant hydrocarbone, puis 

dans une seconde etepe, a mettre en contact ledit co-catalyseur avec un ou plusieurs monomeres, 
- dans une troisieme etape, a faire reagir le melange obtenu a ladite seconde etape par I'intermediaire dudit ini- 
tiateur C, 

et en ce qu'il consiste a stopper ulterieurement la reaction de polymerisation pour obtenir lesdits polymeres qui 
sont fonctionnalises par une fonction amine en bout de chaTne. 

4. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1,4- 
trans selon la revendication 2, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser pour ledit initiateur C un polymere obtenu 
par voie anionique qui presente une liaison C-Li et une fonction amine et en ce qu'il consiste: 

dans une premiere etape, a effectuer un pre-melange desdits composes A et B, 

dans une seconde etape, a ajouter ledit initiateur polymerique C au pre-melange obtenu a la premiere etape, 
dans une troisieme etape, a ajouter le systeme catalytique ainsi obtenu a un ou plusieurs monomeres, 
et en ce qu'il consiste a stopper ulterieurement la reaction de polymerisation pour obtenir lesdits polymeres qui 
sont fonctionnalises par une fonction amine en bout de chaTne. 

5. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans selon la revendication 4, caracterise en ce qu'il consiste a ajouter un compose alky! lithien, tel que le butyl 
lithium, pour ameliorer I'activite dudit systeme catalytique, entre ladite premiere etape et ladite seconde etape. 

6. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il consiste a utiliser pour ledit initiateur C un polymere obtenu 
par voie anionique qui presente une liaison C-Li et une fonction amine et en ce qu'il consiste: 

dans une premiere etape, a effectuer un pre-melange desdits composes A et C dans ledit solvant hydrocar- 
bone, 

dans une seconde etape, a ajouter a un ou plusieurs monomeres ledit pr6-melange et, 

dans une troisieme etape, a ajouter au melange obtenu a ladite seconde 6tape ledit compose B, 

et en ce qu'il consiste a stopper ulterieurement la reaction de polymerisation pour obtenir lesdits polymeres qui 

sont fonctionnalises par une fonction amine en bout de chaTne. 

7. Procede de preparation de polymeres dieniques fonctionnalises amine et a haute teneur en enchaTnements 1 ,4- 
trans selon une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser pour ledit initiateur amino-lithie 
C un amidure de lithium de formule Xli, avec X sous la forme: 
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< 



Ri 



X, 



N : 



ou 



X 2 



N 



R 2 



ou est telle que R-j et R 2 sont chacun un groupe alkyle independamment Tun de I'autre, le nombre d'atomes de 
carbone de I'ensemble de Ri et R 2 allant de 2 a 15, et X 2 comprend un groupe cycloalkyle, n etant un nombre 
entier allant de 2 a 15. 

8. Precede de preparation selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, pour ledit compose C, le 
dibutyl amidure de lithium ou I'hexamethylene imidure de lithium. 

9. Procede de preparation selon une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, pour 
ledit compose A, un trialkyl-aluminium dont le nombre d'atomes de carbone va de 1 a 12. 

10. Procede de preparation selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, pour ledit compose A, le 
trioctyl-aluminium. 

11 . Procede de preparation selon une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, pour 
ledit compose B, un alcoolate de baryum, de strontium ou de calcium. 

12. Procede de preparation selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il consiste a utiliser, pour ledit compose B, 
I'ethyl diglycolate ou le nonylphenoxyde de baryum. 

13. Procede de preparation selon une des revendications 3 a 5, caracterise en ce qu'il consiste, dans ladrte premiere 
etape, a effectuer ledit pre-melange desdits composes A et B dans ledit solvant hydrocarbone de telle maniere que 
le rapport molaire A/B soit compris entre 0,5 et 5, puis a chauffer ledit pre-melange a une temperature comprise 
entre 20°Cet120° C. 

14. Procede de preparation selon une des revendications precedentes, caracterise en ce que ledit solvant hydrocar- 
bone est constitue de toluene et/ou de cyciohexane. 

1 5. Procede de preparation selon une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il consiste a faire en sorte 
que le rapport molaire C/B soit compris entre 0,2 et 4. 

1 6. Systeme catalytique destine a I'obtention de polymeres dieniques fonctionnalises amine a haute teneur en enchaT- 
nements 1 ,4-trans, caracterise en ce qu'il est constitue d'au moins un solvant hydrocarbone, d'un compose A d'un 
metal du groupes IMA, d'un compose B d'un metaf alcalino-terreux, et d'un initiateur C amino-lithie constitue d'un 
amidure de lithium ou d'un polymere obtenu par voie anionique presentant une liaison C-Li et une fonction amine. 

17. Polymere dienique fonctionnalise amine a haute teneur en enchaTnements 1,4-trans, caracterise en ce que 

la fonction amine, situee a I'extremite de la chaine polymerique, est une fonction amine tertiaire non cyclique 
ou cyclique greffee de telle sorte que le bout de chaTne du polymere reponde selon le cas a la lormule 



ou R-i et R 2 sont des groupe alkyle, le nombre d'atomes de carbone de I'ensemble de ^ et R 2 allant de 2 a 
15, n etant un nombre entier allant de 2 a 15, 

en ce que le taux de fonctionnalisation dudit polymere est egal ou superieur a 50 %, et 



CH 2 -CH=CH-CH 2 -N 




ou 




r ^ 
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- en ce que la teneur en enchainements 1 ,4-trans est egaie ou superieure a 70 %. 

18. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre comprenant une charge renforgante, caracterisee on ce qu'elle 
comporte au moins un polymere selon la revendication 17. 

19. Enveloppe de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comporte une composition selon la revendication 18. 
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